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@ Warmeisolationsbeschichtung 

® Die Erfindung betrifft eine Warmeisolationsbeschich- 
tung, die eine oder mehrere cholesterische IR-reflektie- 
rende Schichten umfafct sowie Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Warmeisolationsbeschichtung, die eine oder mehrere cholesterische IR-reflektierende 
Schichten umfaBt. 

5 Das Problem der Abschirmung von Warmestrahlung stellt sich insbesondere bei der Isolation von Wohn-, Biiro- oder 
Industriebauten. Gebaude mit groBzugigen Fensterflachen heizen sich insbesondere im Sommer und vor allem in siidli- 
chen Regionen schnell soweit auf, daB sie mit erheblichem Energieaufwand durch Klimaanlagen gekuhlt werden miis- 
sen. 

Gangige Verfahren zur Warmeisolation, insbesondere zur Abschirmung von Warmestrahlung im Wellenlangenbereich 
10 zwischen 800 nm und 2000 nm basieren auf der Absorption der Strahlung durch entsprechende Farbstoffe oder Pig- 
mente. Die aufgenommene Energie wird jedoch durch Warmeleitung zum groBen Teil an den zu isolierenden Gegen- 
stand oder Raum abgegeben. 

Es ist auch bekannt, Materialien einzusetzen, die Warmestrahlung weitgehend reflektieren. 

Hierfur werden als breitbandige Absorber oder Reflektoren vielfach spezielle Farbstoffe oder Pigmente aber auch Gra- 

15 phit oder Gold verwendet. 

Als Farbstoffe kommen hierbei beispielsweise breitbandig im Infraroten (IR) absorbierende Naphthalocyanine oder 
auch verlackte Polymethinfarbstoffe zum Einsatz. Die ER-absorbierenden Farbstoffe weisen jedoch als gravierenden 
Nachteil auch im sichtbaren Wellenlangenbereich eine deutliche Absorption auf, so daB eine erhebliche Verringerung der 
Transparenz zu beobachten ist. Die absorbierte Strahlungsenergie wird in thermische Energie umgewandelt, die uber 

20 Warmeleitung dissipiert. 

Graphit, Gold, Silber oder Indium-Zinn-Oxid (TTO), die auch als Absorber bzw. Reflektoren fur IR-Strahlung einge- 
setzt werden, weisen vergleichbare Nachteile auf. Auch hier ist, insbesondere im sichtbaren Bereich des Spektrums, eine 
sehr geringe Transparenz gegeben. Nur durch sehr prazise und daher aufwendige Herstellung extrem diinner Schichten 
wird eine hinreichend gleichmaBige hohe Transmission im sichtbaren Wellenlangenbereich gewahrleistet. Solche Me- 

25 tallschichten werden in der Regel durch Aufdampfverfahren wie Chemical Vapor Deposition oder Physical Vapor Depo- 
sition aufgetragen, die sehr aufwendig sind. 

Es ist ebenfalls bekannt, daB auch cholesterische flussigkristalline Substanzen im IR-Bereich des elektromagnetischen 
Spektrums Licht reflektieren konnen. Cholesterische (chiral nematische) Flussigkristalle sind bereits seit langem be- 
kannt. Das erste Beispiel eines solchen Materials wurde von dem osterreichischen Botaniker F. Reinitzer gefunden (Mo- 

30 natshefte Chemie, 9(1 888), 421). Die Voraussetzung fur das Auftreten cholesterischer Phasen ist die Chiralitat. Der chi- 
rale Molekiilteil kann sowohl im flussigkristallinen Molekiil selbst vorgegeben sein, als auch als Dotierstoff zur nemati- 
schen Phase gegeben werden, wodurch die chiral nematische Phase induziert wird. Die chiral nematische Phase hat be- 
sondere optische Eigenschaften: eine hohe optische Rotation so wie einen ausgepragten Circulardichroismus, der durch 
Selektivreflexion von circular polarisiertem Licht innerhalb der nematischen Schicht entsteht. Dies hat zur Folge, daB 

35 maximal 50% des mit der Reflexionswellenlange eingestrahlten Lichtes reflektiert werden. Der Rest geht ohne Wechsel- 
wirkung mit dem Medium hindurch. Der Drehsinn des reflektierten Lichtes wird dabei durch den Drehsinn der Helix be- 
stimmt: Eine Rechtshelix reflektiert rechts-circular polarisiertes Licht, eine Linkshelix linkscircular polarisiertes Licht. 
Durch Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstoffs kann die Ganghohe und damit der Wellenlangenbereich 
selektiv reflektierten Lichtes einer chiral nematischen Schicht variiert werden. Hierbei besteht zwischen der reziproken 

40 beobachteten Ganghohe p und der Konzentration der chiralen Verbindung (Xc h ) eine direkte Beziehung: 



l/p = HTPx ch 

HTP steht fur Helical Twisting Power und gibt das Verdrillungsvermogen des chiralen Dotierstoffes an. 

45 Aus der US-A-4,637,896 sind cholesterische flussigkristalline Verbindungen auf der Basis von Cholesterin-Derivaten 
sowie photopolymerisierte cholesterische Beschichtungen, die diese einpolymerisiert enthalten, bekannt. Die beschrie- 
benen cholesterischen Filme weisen mehrheidich Reflexionsmaxima im sichtbaren Wellenlangenbereich auf. Es werden 
jedoch auch zwei Beispiele fur farblose Filme angegeben, deren Reflexionsmaxima bei 950 bzw. 1260 nm liegen. Der 
engen Reflexionsbreite wegen sind diese Filme aber nicht als Warmeisolationsbeschichtung geeignet. 

50 Aus der US- A-5, 629,05 5 sind feste cholesterische Filme auf Cellulose-Basis bekannt. Die Filme sind aus Koiloid-Sus- 
pensionen von Cellulosekristalliten erhaltlich, wobei die Kolloid-Suspensionen durch saure Hydrolyse kristalliner Cel- 
lulose hergestellt werden. Die festen Filme haben cholesterische Eigenschaften und ihre Reflexionswellenlange sollen 
uber den gesamten Spektralbereich von Infrarot bis Ultraviolett einstellbar sein. Die beschriebenen Materialien werden 
insbesondere als optische Authentifizierungsmittel vorgeschlagen, da Druck- oder Fotokopiertechniken den cholesteri- 

55 schen Effekt nicht reproduzieren konnen. 

Die US-A-5 ,352,3 12 beschreibt ein Verfahren zur Isolierung von Raketenmotoren gegen Hitze und korrosive Stoffe. 
Das Verfahren umfaBt den Einsatz eines ablativen Isoliermaterials, das ein thermoplastisches fliissigkristallines Polymer 
enthalt. Das flussigkristalline Material ist jedoch nicht cholesterisch und die Isolierwirkung beruht auf dem ablativen Ef- 
fekt und nicht auf der Reflexion von Warmestrahlung. 

60 Aus der US -A-5, 01 6,985 ist ein Infrarotfilter bekannt, der ein Breitband-Infrarotfilterelement sowie ein cholesteri- 
sches fliissigkristallines Filterelement umfaBt. Die Bedeutung des cholesterischen Filterelements liegt insbesondere in 
seiner Fahigkeit, infrarote Welleniangen in einem prazisen engen Band zu blockieren. Der Infrarotfilter ist beispielsweise 
in Nachtsichtgeraten verwendbar. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, leicht herzustellende Warmeisolationsmittel bereitzustellen, die im 

65 sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums nahezu vollstandig transparent sind und die nur eine sehr geringe 
Absorption im nahen infraroten sowie im sichtbaren Wellenlangenbereich des elektromagnetischen Spektrums aufwei- 
sen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Beschichtungen, die mindestens eine cholesterische IR-reflektierende 
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Schicht umfassen, diesen Anforderungen geniigen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Warmeisolationsbeschichtung, umfassend eine oder mehrere 
cholesterische Schichten, die im infraroten Wellenlangenbereich, vorzugsweise oberhalb 750 nm, insbesondere im Wel- 
lenlangenbereich von 751 nm bis etwa 2000 nm mindestens 40%, insbesondere mindestens 45% der auftreffenden Strah- 
lung reflektiert. 5 

Die erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung weist eine Reihe uberraschender \brteile auf: 

a) auftreffende Strahlung wird im sichtbaren Wellenlangenbereich fast vollstandig transmittiert, so daB die Be- 
schichtung durchsichtig erscheint. 

b) auftreffendes Licht im infraroten Bereich des eiektromagnetischen Spektrums wird weitestgehend reflektiert und to 
nicht absorbiert, so daB das zu isolierende Objekt nicht durch Warmeleitung aufgeheizt wird. 

c) auftreffende Warraestrahlung wird breitbandig reflektiert, was eine effiziente Isolierung von Gegenstanden er- 
moglicht. 

d) Dicke und GleichmaBigkeit der Beschichtung konnen ohne signifikanten EinfluB auf ihre Isolationseigenschaf- 

ten in einem weiten Bereich variieren, so daB ihre Herstellung erheblich weniger aufwendig ist, als die beispiels- 15 
weise von metallhaltigen Reflexionsbeschichtungen 

e) Der Einsatz okologisch und toxikologisch nicht unbedenklicher Metalle wird vermieden. 

f) Die Ausgangsverbindungen fur die Herstellung der Beschichtung sind wirtschaftlich gut zuganglich; ihr Einsatz 
ist somit in der Regel preisgunstiger als der von beispielsweise Gold oder Silber in Reflexionsbeschichtungen. 

20 

Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung im Wellenlangenbereich des sichtbaren 
Lichtes, also etwa im Bereich von 390 nm bis 750 nm eine Transmission von mindestens 80%, insbesondere mindestens 
90% der auftreffenden Strahlung auf. 

Besonders bevorzugt ist eine erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung, die mehrere, vorzugsweise etwa 2 bis 
20, insbesondere etwa 2 bis 10 cholesterische IR-reflekuerende Schichten umfaBt. Besonders bevorzugt weisen die 25 
Schichten unterschiedliche Rcflexionsmaxima im Wellenlangenbereich > 750 nm auf. Ganz besonders bevorzugt umfaBt 
die erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung mehrere cholesterische Schichten, vorzugsweise eine durch 2 teil- 
bare Anzahl cholesterischer Schichten, wie z. B. 2, 4, 6, 8 oder 10, wobei die Ganghohe der helicalen Uberstrukturen von 
jeweils 2, vorzugsweise benachbarten, Schichten gleich, ihre Handigkeit jedoch unterschiedlich ist. Gleichfalls ganz be- 
sonders bevorzugt ist eine erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung, die zwischen Schichten mit helicaler Uber- 
struktur gleicher Ganghohe und gleicher Handigkeit ein Medium aufweist, das die Drehrichtung des transmittierten cir- 
cular polarisierten Lichtes umkehrt, insbesondere eine sogenannte X/2-Folie oder -Platte. 

Der Einsatz von Schichten unterschiedlicher Handigkeit oder eines die Drehrichtung des transmittierten circular- pola- 
risierten Lichtes umkehrenden Mediums zwischen Schichten gleicher Handigkeit kann die Reflexion der erfindungsge- 
maBen Warmeisolationsbeschichtung erheblich erhohen. Vorzugsweise werden so im Wellenlangenbereich oberhalb 35 
750 nm, insbesondere, im Wellenlangenbereich von 751 nm bis etwa 2000 nm, Reflexionsgrade von mindestens 75%, 
insbesondere von mindestens 85%, bezogen auf die auftreffende Strahlung, erreicht. 

Die erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung ist hinsichtlich ihrer Zusammensetzung nur dadurch einge- 
schrankt, daB sie Verbindungen enthalten muB, die ihr allein oder durch ihr Zusammenwirken cholesterische IR-reflek- 
tierende Eigenschaften verleihen. Grundsatzlich lassen sich nahezu alle bekannten cholesterischen Monomere bzw. Mo- 
nomergemische oder Polymere bzw. Polymergemische durch Variation der chiralen Komponente in der Ganghohe ihrer 
helikalen Uberstruktur so einstellen, daB ihr Reflexionsmaximum im IR liegt. 

Eine bevorzugte erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung kann beispielsweise cholesterische Verbindungen 
oder Gemische von Verbindungen, die ausgewahlt sind unter 



a) mindestens einem cholesterischen polymerisierbaren Monomer; 

b) mindestens einem achiralen, nematischen, polymerisierbaren Monomer und einer chiralen Verbindung; 

c) mindestens einem cholesterischen vernetzbaren Polymer; 

d) mindestens einem cholesterischen Polymer in einem polymerisierbaren Verdunnungsmittel oder einem Gemisch 
polymerisierbarer Verdunnungsmittel; 

e) mindestens einem cholesterischen Polymer, dessen cholesterische Phase durch schnelles Abkuhlen unter die 
Giasubergangstemperatur eingefroren werden kann; oder 

f) mindestens einem achiralen, flussigkristallinen vernetzbaren Polymer und einer chiralen Verbindung; 
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in gehartetem Zustand enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Vernetzung die kovalente Verknupfung polymerer Verbindungen 
und unter Polymerisation die kovalente Verknupfung monomerer Verbindungen zu Polymeren verstanden. Unter Har- 
tung wird Vernetzung, Polymerisation oder das Einfrieren der cholesterischen Phase verstanden. 

Durch Hartung wird die gleichmaBige Orientierung der cholesterischen Molekule in der Cholesterschicht fixiert. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe a) sind in der DE- A- 1 96 02 848 sowie in der DE-A-4 342 280 beschrieben, auf die 60 
hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. Insbesondere umfassen die Monomere a) mindestens ein chirales, 
flussigkristallines, polymerisierbares Monomer der Formel I 

[Z^Y^A^Y^M^Y 3 -]^ (I) 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Z l eine polymerisierbare Gruppe oder ein Rest, der eine polymerisierbare Gruppe tragt, 
Y l , Y 2 , Y 3 unabhangig voneinander chemische Bindungen, SauerstotT, Schwefel, 
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CO-O-, O-CO-, -O-CO-O, -CO-S-, S-CO-CO-N(R)-, -N(R)-CO-, CH 2 0 oder OCH2, 
A 1 ein Spacer, 
M l eine mesogene Gruppe, 
X ein n-wertiger chiraler Rest, 
5 R Wasserstoff oder C r GrAlkyl, 
n 1 bis 6 

wobei die Reste Z 1 , Y l , Y 2 , Y 3 , A 1 und M l , gleich oder verschieden sein konnen, wenn n groBer als 1 ist 
Bevorzugte Reste Z l sind: 



10 



15 



CH 2 = CH- ' CH =C- 



CH 3 



H 2 C- 



CI 

I 



H 2 C- 




CH 2 




C0 2 R 
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R R 
— N= C= O — N=C=S, 



I 



O— C= N, 



R o 
N — 



— COOH, — OH oder — NH 2 , 

35 wobei die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder CrOAikyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl oder tert.-Butyl, bedeuten. Von den reaktiven polymerisierbaren Gruppen kon- 
nen die Cyanate spontan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt. Die anderen genannten Gruppen beno- 
tigen zur Polymerisation weitere Verbindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen. So konnen beispielsweise Iso- 
cyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Aminen zu Harnstoffderivaten polymerisieren. Analoges gilt fur Thiirane 

40 und Aziridine. Carboxylgruppen konnen zu Polyestern und Polyamiden kondensiert werden. Die Maleinimidogruppe 
eignet sich besonders zur radikalischen Copolymerisation mit oleflnischen Verbindungen wie StyroL Die komplemen- 
taren reaktiven Gruppen konnen dabei entweder in einer zweiten erfindungsgemaBen Verbindung vorhanden sein, die mit 
der ersteren gemischt wird, oder sie konnen durch Hilfsverbindungen, die 2 oder mehr dieser komplementaren Gruppen 
enthalten, in das polymere Netzwerk eingebaut werden. 

45 Besonders bevorzugte Gruppierungen Z l -Y l sind Acrylat und Methacrylat. 

Y l -Y 3 konnen die oben genannten Bedeutungen haben, wobei unter einer chemischen Bindung eine kovalente Ein- 
fachbindung verstanden werden soil. 

Als Spacer A 1 kommen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten in der Regel 2 bis 
30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen aliphatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette z. B. durch 

50 O, S, NH oder NCH 3 unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein diirfen. Als Substituenten fur die 
Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl in Betracht. 
Representative Spacer sind beispielsweise: 

-(CH 2 ) p -, -{CHzCHzOUCHzCH^ -CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 - , -CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 - , 

55 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 p 

-CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 - • - ( CH 2 CHO ) m CH 2 CH - ' -<CH 2 ) 6 CH- oder -CH 2 CH 2 CH- , 

60 

wobei 

m fur 1 bis 3 und 
p fur 1 bis 12 steht. 

Die mesogene Gruppe M 1 hat vorzugsweise die Struktur 

65 

(T-Y 8 ) s -T 

wobei Y 8 ein Bruckenglied gemaB einer der Definitionen von Y 1 , s eine Zahl von 1 bis 3 und T gleiche oder verschiedene 
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zweiwertige isocycloaliphaliscfie^ieterocycloaliphatische, isoaromatische oder heteroaromatische Reste bedeuten. 
Wenn s fur eine Zahl > 1 stent, konnen die Briickenglieder Y 8 gleich oder verschieden sein. 

Die Reste T konnen auch durch C r C 4 -Alkyl, CpCrAlkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substitu- 
ierte Ringsysteme sein. Bevorzugte Reste T sind: 
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Besonders bevorzugt sind die folgenden mesogenen Gruppen M 1 : 
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Von den chiralen Resten X der Verbindungen der Formel I sind u. a. aufgrund der Verfugbarkeit insbesondere solche 
bevorzugt, die sich von Zuckern, Binaphthyl- oder Biphenylderivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkoholen oder 
Aminosauren ableiten. Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu 

nennen. u 
Beispiele fur Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die endstandigen Striche jeweiis die freien Valenzen be- 

deuten. 
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CH 3 



CH 3 



CH 3 





Weitere Beispiele sind in der deutschen Anmeldung P 43 42 280.2 aufgefiihrt. 
n ist bevorzugt 2. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe a) sind ferner chirale polymerisierbare Cholesterinderivate, wie sie in der DE-A-35 
35 547 und der US-A-4,637,896 beschrieben werden, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe b) sind beispielsweise in der Dissertation von H. Jonsson, Department of Polymer 
Technology, Royal Institute of Technology, S-10044 Stockholm, Schweden, vom 25.01.1991, in der DE-A-4 408 171, 
der DE-A-4 408 170 sowie der DE-A-4 405 3 16 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 
Vorzugsweise enthalt das cholesterische Gemisch mindestens ein achirales flussigkristallines polymerisierbares Mono- 
mer der Formel II 

Z 2. Y ^-A 2 -Y 5 -M 2 -Y 6 -A 3 -(Y 7 -Z 3 ) n (II) 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Z 2 , Z 3 gleiche oder verschiedene polymerisierbare Gruppen oder Reste, die eine polymerisierbare Gruppe enthalten 
n 0 oder 1 

Y 4 Y 5 , Y 6 , Y 7 unabhangig voneinander chemische Bindungen, SauerstofT, Schwefel, 
-CO-0-,-0-CO-, -O-COO-, -CO-S-, -S-CO--CO-N(R)-, -N(R)-CO-, CH 2 0 oder OCH 2 
A 2 , A 3 gleiche oder verschiedene Spacer und 
M 2 eine mesogene Gruppe. 

Dabei gelten fur die polymerisierbaren Gruppen, die Briickenglieder Y 4 bis Y , die Spacer und die mesogene Gruppe 
die gleichen Bevorzugungen wie fur die entsprechenden Variablen der Formel I. 

AuBerdem enthalt das Gemisch der Gruppe b) eine chirale Verbindung. Die chirale Verbindung bewirkt die Verdril- 
lung der achiralen flussigkristallinen Phase zu einer cholesterischen Phase. Dabei hangt das AusmaB der \ferdrillung von 
der Verdrillungsfahigkeit des chiralen Dotierstoffs und von seiner Konzentration ab. Damit hangt also die Ganghohe der 
Helix und wiederum auch die Reflexionswellenlange von der Konzentration des chiralen Dotierstoffs ab. Es kann daher 
fur den Dotierstoff kein allgemeingiiltiger Konzentrationsbereich angegeben werden. Der Dotierstoff wird in der Menge 
zugegeben, bei der die gewunschte Reflexion entsteht. 

Bevorzugte chirale Verbindungen sind solche der Formel la 

[Z l -Y 1 -A 1 -Y 2 -M a -Y 3 -] n X (la), 

in der Z\ Y l , Y 2 , Y 3 , A 1 , X und n die obengenannten Bedeutung haben und M* ein zweiwertiger Rest ist, der mindestens 
ein hetero- oder isocyclisches Ringsystem enthalt. 

Der Molekulteil M a ahneit dabei den beschriebenen mesogenen Gruppen, da auf diese Weise eine besonders gute 
Kompatibilitat mit der flussigkristallinen Verbindung erreicht wird. M* muB jedoch nicht mesogen sein, da die Verbin- 
dung la lediglich durch ihre chirale Struktur eine entsprechende Verdrillung der flussigkristallinen Phase bewirken soil. 
Bevorzugte Ringsysteme, die in M* enthalten sind, sind die oben erwahnten Strukturen T, bevorzugte Strukturen M a sol- 
che der oben genannten Formel (T-Y 8 ) s -T. 

Weitere Monomere und chirale Verbindungen der Gruppe b) sind in der WO 97/00600 und der ihr zugrundeliegenden 
DE- A- 1 95 32 408 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Bevorzugte Poly mere der Gruppe c) sind cholesterische Cellulosederivate, wie sie in der DE-A-197 13 638 beschrie- 
ben werden, insbesondere cholesterische Mischester von 
(VE) Hydroxyalkylethern der Cellulose mit 

(VII) gesattigten, aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren und 
(VHI) ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren. 

Besonders bevorzugt sind Mischester, bei denen die iiber Etherfun ktionen gebundenen Hydroxyalkylreste der Kom- 
ponente VI geradkettige oder verzweigte C2-C l0 -Hydroxyalkylreste, insbesondere Hydroxy propyl- und/oder Hydroxy- 
ethylreste umfassen. Die Komponente VI der einsetzbaren Mischester weist vorzugsweise ein Molekulargewicht von 
etwa 500 bis etwa 1 Million auf. BevorzugtermaBen sind die Anhydroglukose-Einheiten der Cellulose mit einem durch- 
schnittlichen molaren Substitutionsgrad von 2 bis 4 mit Hydroxy alky lresten verethert. Die Hydroxyalkylgruppen in der 
Cellulose konnen gleich oder verschieden sein. Bis zu 50% davon konnen auch durch Alkylgruppen (insbesondere Q- 
Cio- Alkylgruppen) ersetzt werden. Ein Beispiel hierfur ist die Hydroxypropylmethylcellulose. 

Als Komponente VII der einsetzbaren Mischester sind geradkettige aliphatische Q-Cio-Carbonsauren, insbesondere 
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C2-C6-Carbonsauren, V erzweigte aliphatische Q-Cio-Carbonsauren, insbesondere C4-C6-Carbonsauren oder geradket- 
tige oder verzweigte Halogencarbonsauren brauchbar. Die Komponente VII kann auch Benzoesaiire oder aromatisch 
substituierte aliphatische Carbonsauren, insbesondere Phenylessigsaure sein. Besonders bevorzugt ist die Komponente 
VII ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure, n-Buttersaure, Isobu tiers aure oder n-Weriansaure, insbesondere unter 
Propionsaure, 3-Cl-Propionsaure, n-Buttersaure oder Isobuttersaure. 

Vorzugsweise ist die Komponente VEI ausgewahlt unter ungesattigten C3-Ci2-Mono- oder Di carbonsauren oder Hal- 
bestem einer derartigen Dicarbonsaure, insbesondere a,p-ethylenisch ungesattigten C3-C6-Mono- oder Dicarbonsauren 
oder Halbestem der Dicarbonsauren. 

Die Komponente VTQ der einsetzbaren Mischester ist besonders bevorzugt ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Crotonsaure, Vinyiessigsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Undecensaure, insbesondere unter Acrylsaure oder 
Methacrylsaure. 

Vorzugsweise ist die Komponente VI mit einem durchschnittlichen molaren Substitutionsgrad von 1,5 bis 3, insbeson- 
dere von 1 ,6 bis 2,7, besonders bevorzugt von 2,3 bis 2,6 mit der Komponente VII und VHI verestert. Vorzugsweise sind 
etwa 1 bis 30%, insbesondere 1 bis 20% oder 1 bis 10%, besonders bevorzugt etwa 5 bis 7% der OH-Gruppen, der Kom- 
ponente VI mit der Komponente VEI verestert. 

Das Mengenverhaltnis der Komponente VE zu Komponente VEI bestimmt die Reflexionswellenlange des Polymers. 

Gut geeignete Polymere der Gruppe c) sind auBerdem die in der DE-A-197 17 37 1 beschriebenen, propargylterminier- 
ten, cholesterischen Polyester oder Polycarbonate. 

Bevorzugt unter diesen Verbindungen sind Polyester oder Polycarbonate mit wenigstens einer Propargylendgruppe 
der Formel R 3 C =C-CH 2 -, worin R 3 fur H, d-GrAlkyl, Aryl oder Ar-C r C 4 -alkyl (z. B. Benzyl oder Phenethyl) steht, 
die direkt oder uber ein Bindeglied an die Polyester oder Polycarbonate gebunden ist. Das Bindeglied ist vorzugsweise 
ausgewahlt unter 




(die Propargyl gruppe ist an X gebunden) , 



Drin R 4 fur H, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl steht, X fur O, S oder NR 2 steht, und R 2 fur H, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl steht. 
Vorzugsweise ist in den Polyestern die Propargylendgruppe uber 




gebunden. 

Die Polyester enthalten vorzugsweise 
(DC) mindestens eine aromatische oder araliphatische Dicarbonsaureeinheit und/oder mindestens eine aromatische 
araliphatische Hydroxycarbonsaureeinheit und 
(X) mindestens eine Dioleinheit. 

Bevorzugte Dicarbonsaureeinheiten sind sole he der Formel 
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insbesondere solche der Formel 




wobei jede der Phenylgruppen bzw. die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig 
einander ausgewahlt sind unter C r C 4 - Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen oder Phenyl, wobei in den obigen Formeln 
W fur NR, S, O, (CH 2 )pO(CH 2 )q, (CH 2 ) m oder eine Einfachbindung stent, 
50 R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 

m eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet, und 

p und q unabhangig voneinander fiir ganze Zahlen von 0 bis 10 stehen. 
Bevorzugte Hydroxycarbonsaureeinheiten sind solche der Formel 




und 



wobei jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinan- 
65 der ausgewahlt sind unter C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen oder Phenyl. 
Bevorzugte Dioleinheiten sind solche der Formel 
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CH 3 
I 

S-CH 2 -CH 2 -CH2-CH3 





CH 3 




S-(CH 2 ) 7 CH 3 




C 6 H 5 



— o-<o>-o— , — o— (o>-o— « — o^o>-° 




20 



25 



30 



35 




H 




H 



oder 



wobei in den obigen Formeln 

L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR stent, 

X fur S, O, N, CH 2 oder eine Einfachbindung steht, 

A eine Einfachbindung, (CH 2 ) n , 0(CH 2 ) n , S(CH 2 ) n , NR(CH 2 ) a , 



CH 2 CH 2 







o 



40 bedeutet, 

R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 

R l Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Bevorzugt sind Polyester, die mindestens eine Dicarbonsaureeinheit der Formel 

45 



-oc-7oV c °- - 



-oc 




50 



-oc-ZoHO)-^ 0 - ' 



55 und mindestens eine Dioleinheit der Formel 
R3 V H 



60 




H 



HO. 



, ^obei R 3 fiir 



wobei R 3 fur H, Halogen, C1-C4- Alkyl, insbesondere CH 3 oder C(CH 3 ) 3 , oder Phenyl steht, enthalten. 

Weitere bevorzugte Verbindungen sind Diester der Formel P- Y-B-CO-O-A-O-CO-B-Y-P, worin P fiii 
endgruppe der oben definierten Formel steht, Y fur O, S oder NR 2 (R 2 = C r C 4 - Alkyl) steht, B fur 
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oder 




steht, wobei jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe 1,2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind unter CpQ-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen oder Phenyl, und A (zusammen rait den benach- 
barten Sauerstoffatomen) fur eine der oben genannten Dioleinheiten steht. 

Besonders bevorzugte Diester sind solche der oben genannten Formel, in der B fiir 

steht, und insbesondere Diester der Formel 
HC = CCH 2 0-B-CO-0-A-OCO-B-OCH r C = CH, worin 
(XI)Bfur 




und 
A fur 



A fu^ 




H 




CH 3 
I 

CH 2 -CH"CH 2 CH 3 , 



CH 3 S-(CH 2 ) 7 CH 3 C 6 H 5 

steht, oder 
(XII) B fur 




steht, und 

A die unter XI genannten Bedeutungen besitzt. 

Weitere bevorzugte Verbindungen sind Polycarbonate, die mindestens eine Dioleinheit der oben genannten Formeln, 
insbesondere der Formeln 



-MOHOho-'-nOho-, 



oder 






H 



eingebaut enthalten. 

Bevorzugte Polycarbonate sind dabei solche, die als Dioleinheiten mindestens eine mesogene Einheit der Formel 
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oder -° c -{p)- C00 -{O)- 0 - 



und 



mindestens eine chirale Einheit der Formel 



10 



-Oi f O 




L"0 



oder o- e ^ 

£ C 

H 



15 und gegebenenfalls eine nicht-chirale Einheit der Formel 



20 



25 



enthalten, wobei R l die oben angegebenen Bedeutungen besilzt und insbesondere fur H oder CH 3 steht. 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche mit Propargylendgruppen der Formel HC = CCH 2 0-R 5 -CO, worin 
R 5 fur 



oder 



30 steht. 

Als Polymere der Gruppe c) sind auBerdern cholesterische Polycarbonate, die auch an nicht-terrninaler Position pno- 
toreaktive Gruppen enthalten, geeignet. Solche Polycarbonate werden in der DE-A-196 31 658 beschrieben. Sie entspre- 
chen vorzugsweise der Formel XIII 



35 



40 



\\ \ \\ \ 0 \ 0 

(-O-A-O-C )V-0-B-0-C— )V-0~I^O-C 1^-0- E-O-C ), 

(XIII) 



wobei das Molverhaltnis w/x/y/z etwa 1 bis 20/etwa 1 bis 5/etwa 0 bis 10/etwa 0 bis 10 betragt. Besonders bevorzugt ist 
ein Molverhaltnis w/x/y/z von etwa 1 bis 5/etwa 1 bis 2/etwa 0 bis 5/etwa 0 bis 5. 
45 In der Formel XHI steht 

A fiir eine mesogene Gruppe der Formel 



50 



55 



60 



B fur eine chirale Gruppe der Formel 



65 
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CH 3 



CH 3 



X CH 2 CH CH 2 CH 3 

L L 

«. 

X CH 2 CH CH 2 CH 3 



X CH 2 CH CH 2 CH 3 



i3^- °zx y 

(Isosorbid) , (Isomannid) , (Isoidid), 



r 

CH 2 CH CH 2 S CH 2 CH 2 



CH 3 

CHo CH CH 2 




0>— S — CH2- 




oder 




D fur eine photoreaktive Gruppe der Formel 

0 



oder 



0 



CH— (Q, 



und 

E fur eine weitere, nicht-chirale Gruppe der Formel 
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wobei in den obi gen Formeln 

L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR stent, 
10 X fur S, O, N, CH2 oder eine Einfachbindung steht, 
R fur Alky I oder WasserstofT steht, 

A eine Einfachbindung, (CH 2 ) n , CKCH 2 ) D , S(Cu 2 ) n , NR(CH 2 ) n , 



15 CH2 ( H ) , CH 2 CH 2 




,_@ 0 x -(dy- 

» ° der loio" 

bedeutet, 

R 1 Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
25 n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Wenn R l fur Alkyl, Halogen und A fur eine Einfachbindung stehen oder wenn R 1 fur H oder Alkyl und A fur 

X °< CH 2>n t S(CH 2 ) n oder NR(CH 2 )n 

steht, handelt es sich um loslichkeitsverbessernde Gruppen. Beispiele hierfur sind 
y CH 3 7 C1 

^ o~ ° der ~i^^Ly~ 

40 Isosorbid, Isomannid und/oder Isoidid ist die bevorzugte chirale Komponente. 

Der Anteil der chiralen Diolstruktureinheiten liegt bevorzugt im Bereich von 1 bis 80 mol-% des Gesamtgehaltes an 
Diolstruktureinheiten, besonders bevorzugt 2 bis 20 mol-%, je nach gewunschtem Reflexionsverhalten. 

Bevorzugte Polymere der Gruppe d) sind beispielsweise vernetzbare, cholesterische Copolyisocyanate, wie sie in der 
US-A-08 834 745 beschrieben werden, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. Solche Copolyiso- 
45 cyanate weisen wiederkehrende Einheiten der Formeln 




50 



O 
II 

C N -f (III), 




55 O 



(IV) 



60 



R2 

und gegebenenfalls der Formel 



65 
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o 




(V) 



R3 



auf, worin 

R l fur einen chiralen aliphatischen oder aromatischen Rest stent, 
R 2 fur einen vernetzbaren Rest steht und 
R 3 fur einen achiralen Rest steht 

Soweit nicht anders angegeben, ist hier unter "Alkyl" (auch in Bedeutungen wie Alkoxy, Dialkyl, Alkylthio etc.) ein 
verzweigtes und unverzweigtes CpC^- Alkyl, vorzugsweise C3-C12-, besonders bevorzugt C4-C10-, insbesondere 
C 10- Alkyl zu verstehen. 

Vorzugsweise ist R l ausgewahlt unter (chiralen) verzweigten oder unverzweigten Alkyl-, Alkoxyalkyl-, Alkylthioal- 
kyl-, Cycloalkyl-, Alkylphenyl- oder QrCg-Epoxyalkylresten oder Resten von Estern von C r C 6 -Fettsauren mit Q-Q- 
ALkanolen oder CrCVDialkylketonen. Der Esterrest kann sowohl uber den Fettsaureanteil als auch iiber den Alkanolrest 
an das N-Atom gebunden sein. Der Rest R l kann 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen, die gleich oder verschieden und 
ausgewahlt sind unter Alkoxygruppen, Di-Q-Ca-alkylaininogruppen, CN, Halogenatomen oder C1-C4- Alkylthiogrup- 
pen. 

Vorzugsweise ist R 1 ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxyalkyl, Resten von Estern von C r C6-Fettsauren mit CrC 6 -Alka- 
nolen, C 3 -C9-Dialkylketonen und epoxidierten C 3 -C9-Epoxyalkylresten, wobei R l durch 1 oder 2 Reste substituiert sein 
kann, die gleich oder verschieden und ausgewahlt sind unter Alkoxy, Halogen, CN oder CF 3 . Bevorzugte Substituenten 
fur verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Alkoxyreste sind ausgewahlt unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder 
CN; fur Ester von Ci-C 6 -Fcttsauren mit Q-Q-Alkanolen unter Alkoxygruppen, Halogenatomen, CN oder CF 3 und fur 
C 3 -C9-Dialkylketone unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder CN. 

Insbesondere weist die Hauptkette des Restes R l eine Lange von 3 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 
Gliedem (C-, O und/oder S-Atome) auf. Besonders bevorzugt sind Reste R l , die ausgewahlt sind unter 



CH 3 



CH 3 



CH 2 CH 2 — tCH 2 ) 3 CH CH 3 



2 , 6-Dimethylheptyl 



★ 



CH 3 



CH 3 



CH 2 CH C 2 H 5 



(CH 2 ) CH C 2 H 5 



CH 3 



CH 3 



(CH 2 ) — CH C 2 H 5 , 



CH 



CH 2 CH 3 



3 * 
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CN 



CH — (CH 2 >— -CH 3 

* 5 



10 



CI CH 3 

I I 
CH CH C2H5 



Br CH 3 

I I 

-CH CH C 2 H 5 , 

* * 



15 



20 



25 



CH 3 CH 3 



CH CH C 2 H 5 



CH 3 O 

I II 

CH C O C 2 H 5 , 

* 



CH 3 O 



CH C O CH 3 , 

* 



CH 3 O 



CH 3 



CH C O CH CH 3 , 

★ 



CH 3 



30 



CH 3 O 



CH C O CH2 — CH CH 3 



CH 3 O 



CH 3 



CH C 0 CH C 2 H 5 , 



35 



40 



45 



50 



CF 3 



CF 3 



CH 3 



CH CH 2 



CH 3 



C C 2 H 5 t CH CH 2 C O CH C 2 H 5 

CH 3 

CH 2 CH 0 CH 3 , 



CH O — (CH 2 )-^-CH 3 , 

CH 3 

CH 2 CH OC 2 H 5 , 



CH 3 



:h 2 CH O C 3 H 7 , 



55 



CH 3 



CH 3 



_< CHaf _ o _CH 2 — CH_ O— C 2 H 5 CH 2^ O — CH 2 — CH_ O— C 2 H 5 



60 



65 
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CH 3 




— (CH 2 4— O CH 2 CH O 



5 * 



C 2 H 5 , CH 2 CH CH— (CH 2 4— CH 3 , 





CH 2 CH CH CH 3 und CH 2 CH CH CH 2 CH 3 

* * * * 

Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente IE der einsetzbaren Copolyisocyanate von 2,6-Dimethylheptylisocya- 
nat abgeleitet. 

Der Rest R 2 der einsetzbaren Copolyisocyanate ist vorzugsweise ausgewahlt unter C 3 -Cu-Alkenylresten, GrCn-Vi- 
nyietherresten (= Vinyl-C 2 -C9-Alkylethern), ethylenisch ungesattigten C3-C n -Carbonsaureresten und Estem von ethyle- 
nisch ungesattigten C 3 -C6-Monocarbonsauren mit CrQ-Alkanolen, wobei die Bindung an das N-Atom uber den Alka- 
nolrest des Esters erfolgt Besonders bevorzugt ist der Rest ausgewahlt unter Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, 
n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butyl- 
methacrylat, Isobutylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, insbesondere unter Ethylacrylat oder Ethylmethacrylat. ^ 

Der Rest R 3 besitzt vorzugsweise die gleichen Bedeutungen wie der Rest R l . Er ist aber achiral, d. h. er weist kein Chi- 
ralitatszentrum auf oder liegt als racemisches Gemisch vor. 

Besonders bevorzugt weist die Hauptkette des Restes R 3 eine Lange von 4 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 
6 bis 8 Gliedem (C-, O- und/oder S-Atome) auf. Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente V der erfindungsgema- 
Ben Copolyisocyanate von n-Hexylisocyanat, n-Heptylisocyanat oder n-Octylisocyanat abgeleitet. 

Die Komponenten m, IV und V sind vorzugsweise im Molmengenverhaltnis III : IV : V von etwa 1 bis 20 : 1 bis 
20 : 50 bis 98, insbesondere etwa 5 bis 15 : 5 bis 15 : 65 bis 90, besonders bevorzugtermaBen etwa 15 : 10 : 75 vorhan- 
den. 

Die Einheiten III, IV und V konnen in den einsetzbaren Copolyisocyanaten statistisch verteilt sein. 

Geeignete Polymere der Gruppe e) sind chiral nematische Polyester mit flexiblen Ketten, die Isosorbid-, Isomannid- 
und/oder Isoidideinheiten, vorzugsweise Isosorbideinheiten, umfassen und zur Flexibilisierung der Ketten mindestens 
eine Einheit enthalten, die ausgewahlt ist unter (und abgeleitet von) 

(a) aliphatischen Dicarbonsauren, 

(b) aromatischen Dicarbonsauren mit flexiblem Spacer, 

(c) a,G>-Alkanoiden, 

(d) Diphenolen mit flexiblem Spacer und 

(e) Kondensationsprodukten aus einem Polyalkylenterephthalat oder Polyalkylennaphthalat mit einem acyherten 
Diphenol und einem acylierten Isosorbid, 

wiesieinderDE-A-197 04 506beschrieben werden. 

Die Polyester sind nicht kristallin und bilden stabile cholesterische Phasen aus, die sich beim Abkuhlen unter die Glas- 
ubergangstemperatur einfrieren lassen. Die Glasubergangstemperaturen der Polyester wiedemrn liegen trotz der Flexibi- 
lisierung oberhalb von 80°C, vorzugsweise oberhalb von 90°C, insbesondere oberhalb von 100°C. 

Die einsetzbaren Polyester enthalten als Einheiten (a) vorzugsweise solche der Formel 

-OC-(CH2) n -CO 

wobei n fiir eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12 steht und besonders bevorzugt Adipinsaure; 
als Einheiten (b) vorzugsweise solche der Formel 



A fur (CH2) n , 0(CH2) n O oder (CH2) 0 -0-(CH) p steht, 

n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
o und p unabhangig voneinander fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 7 stehen; 
als Einheiten (c) vorzugsweise solche der Formel 

-0-(CH 2 ) n -0- oder -CKCH 2 -CH 2 -0) m 

wobei 

n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
m fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 10 steht; und 
als Einheiten (d) vorzugsweise solche der Formel 




wobei 



21 




5 

wobei 

A fiir (CH2) n , 0(CH2) Q 0 oder (CH2) 0 -0(CH 2 )p stent, 

n fiir eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 stent und 
o und p unabhangig voneinander fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 7 stehen. 
10 Die einsetzbaren Polyester enthalten auBerdem als nicht flexible Saurekomponente vorzugsweise Dicarbonsaureein- 
heiten der Formel 




und als nicht flexible Alkoholkomponente Dioleinheiten der Formel 

50 



55 



60 



65 
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wobei in den obigen Formeln 

L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR stent, 
X fur S, O, N, CH 2 oder eine Einfachbindung stent, 
A eine Einfachbindung 




bedeutet und 
wobei 

R 1 Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet. 

Gegebenenfalls enthalten die einsetzbaren Polyester zusatzliche flexible Dioleinheiten der Formel 
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10 



15 



r 

O CH 2 CH CH 2 S CH 2 CH 2 ( 

CH 3 

O ((D) S CH 2 CH CH 2 ° 




wobei 

R l Wasserstoff, Halogen, Alkyl cxler Phenyl bedeutet, 
20 A (CH 2 ) n , 0(CH 2 ) n , S(CH 2 ) n oder NR(CH2) n bedeutet und 
n eine Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Bevorzugte Poly mere der Gruppe f) sind beispielsweise vemetzbare flussigkristalline Polyorganosiloxane, wie sie in 
der BP-A-066 137 und der EP-A-358 208 beschrieben werden. AuBerdem enthalt das Gemisch der Gruppe f) eine chirale 
Verbindung. Geeignete chirale Verbindungen sind insbesondere die fur die Gemische der Gruppe b) beschriebenen chi- 
25 ralen Dotierstoffe der Formel la. 

Ganz besonders bevorzugt enthalt die erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung chirale Verbindungen und ne- 
matische Monomere gemaB Gruppe b), insbesondere chirale Verbindungen der Formel 2: 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



o 



(CH 2 ) 




f\-0— (CH 2 ), 



und/oder der Formel 5: 



(CH 2 ). 



^ I N^©)— O— (CH 2 ) 6 



o 



(2) 



(5) 



und nematische Monomere der Formel 1 : 



0(CH 2 ) ni 0^Q-^C^^-O<>HQ-0(CH 2 ) n2 OC^^ (1) 

o 



der Formel 3: 



o 




0(CH 2 ) ni O_^^_ co _^^- X)< --^^— CMCH^ OC 



(3) 



60 oder der Formel 4: 

O 0 



65 



R Q O O 

^*-(CHa>^ < 4 > 

in gehartetem Zustand, wobei in den Formeln 1 und 3 ni und n 2 unabhangig voneinander fur 2, 4 oder 6 stehen und die 
Monomeren der Formel 1 oder 3 vorzugsweise als Gemische von Verbindungen mit ni/n 2 = 2/4, 2/6, 4/2, 6/2, 4/4, 4/6, 6/4 
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Oder 6/6 eingesetzt werden, und Rln Fonnel 4 fur H, CI oder CH3 stent. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung einer Warmeisolationsbe- 
schichtung, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man auf ein transparentes Substrat mindestens eine cholesterische IR-re- 
flektierende Schicht aufbringt, diese hartet, gegebenenfalls eine oder mehrere weitere cholesterische LR-reflektierende 
Schichten sowie gegebenenfalls ein die Drehrichtung des transmittierten circular-polarisierten Lichtes urnkehrendes Me- 
dium aufbringt, hartet und so die Warmeisolationsbeschichtung vervoUstandigt. 

Das transparente Substrat, auf das man die IR-reflektierende(n) Schicht(en) aufbringt, kann beispielsweise ein Glaus- 
baustein, eine Fensterscheibe oder eine zu Isolationszwecken auf eine Fensterscheibe zu klebende Folie sein. 

Das Aufbringen der cholesterischen IR-reflektierenden Schicht auf das Substrat kann mittels ublicher Verfahren erfol- 
gen, beispielsweise mittels Verfahren, die ausgewahlt sind unter Luft-Rakelbeschichtung, Rakelbeschichtung, Luftmes- 
serbeschichtung, Quetschbeschichtung, Impragnierbeschichtung, Umkehrwalzenbescbichtung, Transferwalzenbe- 
schichtung, Gravurbeschichtung, "kiss-coating", GieBbeschichtung, Spraybeschichtung, Spinnbeschichtung oder Druck- 
verfahren, wie Hoch-, Tief-, Flexo-, Offset- oder Siebdruck. 

Die IR-reflektierende(n) Schicht(en) konnen niedrig- oder hochviskos, vorzugsweise jedoch niedrigviskos auf das 
Substrat aufgebracht werden. Zu diesem Zweck konnen die cholesterischen Gemische unverdunnt oder niedrigverdunnt 
bei erhohter Temperatur oder hochverdiinnt bei niedriger Temperatur auf das Substrat aufgebracht werden. 

Die cholesterischen Gemische bzw. die Absorptionspigment enthaltenden Formulierungen konnen mit jedem geeig- 
neten Verdiinnungsmittel vor dem Aufbringen auf das Substrat verdunnt werden. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren beispielsweise einsetzbare Verdun nungsmittel sind fur die Verbindungen der 
Gruppen a) oder b) lineare oder verzweigte Ester, besonders Essigsaureester, cyclische Ether und Ester, Alkohole, Lac- 
tone, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol und Cyclohexan, sowie Ketone, Amide, N-Al- 
kylpyrrolidone, besonders N-Methylpyrrolidon, und insbesondere Tetrahydrofuran (THF), Dioxan und Methylethylke- 
ton (MEK). 

Geeignete Verdiinnungsmittel fur die Polymere der Gruppe c) sind beispielsweise Ether und cyclische Ether wie Te- 
trahydrofuran oder Dioxan, chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, 1,1,2,2-Tetrachiorethan, 1-Chlomaph- 
thalin, Chlorbenzol oder 1,2-Dichlorbenzol. Diese Verdunnungsmittel sind besonders fur Polyester und Polycarbonate 
geeignet. Geeignete Verdunnungsmittel fiir Cellulosederivate sind beispielsweise Ether, wie Dioxan, oder Ketone, wie 
Aceton. Werden Copolyisocyanate als Polymere der Gruppe d) eingesetzt, ist es sinnvoll, polymerisierbare Verdun- 
nungsmittel, wie in der US-A-08 834 745 beschrieben, zu verwenden. Solche polymerisierbaren Verdunnungsmittel sind 
beispielsweise 

- Ester a,p-ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren, insbesondere C 3 -C 6 -Mono- oder Dicarbonsauren, mit C r 
Ci2-Alkanolen, C 2 -Ci 2 -Alkandiolen oder deren C r C 6 -Alkylether und Phenylether, beispielsweise Acrylate und 
Methacrylate, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat sowie 2-Ethoxyethylacrylat oder - 
methacrylat; 

- Vinyl-Ci-C l2 -alkylether, wie Vinylethyl-, Vinylhexyl- oder Vinyloctylether; 

- Vinylester von C r Ci2*Carbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyllaurat; 

- C 3 -C 9 -Epoxide, wie 1,2-Butylenoxid, Styroloxid; 

- N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid; 

- vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol, Chlorstyrol, und 

- Verbindungen mit zwei oder mehreren vernetzbaren Gruppen, wie Diester von Dioien (einschlieBlich Polyethy- 
lenglykole) mit Acryl- oder Methacrylsaure oder Divinylbenzol. 

Beispiele fur bevorzugte polymerisierbare Verdunnungsmittel sind 2-Ethoxyethylacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, 
Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykolmonome- 
thyletheracrylat, Phenoxyethylacrylat und Tetraethylenglykoldimethacrylat. Ein besonders bevorzugtes polymerisierba- 
res Verdunnungsmittel ist Styrol. 

Auch die Gemische der Gruppen a), b) oder c) konnen in kleinen Mengen polymerisierbare Verdunnungsmittel enthal- 
ten. Bevorzugte, a), b) oder c) zusetzbare, polymerisierbare Losungsmittel sind Acrylate, insbesondere hoherfunktionelle 
Acrylate wie Bis, Tris- oder Tetraacrylate, besonders bevorzugt hochsiedende Oligoacrylate. Die bevorzugte Zusatz- 
menge liegt bei etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs. 

Das cholesterische Gemisch kann fur die photochemische Polymerisation handelsubliche Photoinitiatoren enthalten. 
Fur eine Hartung durch Elektronenstrahlen sind solche nicht notwendig. Geeignete Photoinitiatoren sind beispielsweise 
Isobutyl-benzoinether, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, 2-Benzyl-2- 
dimethylamino-l-(4-morpholinophenyl)-furan-l-on, Mischungen von Benzophenon und 1-Hydroxycyclohexyl-phenyl- 
keton, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, perfluorierte Diphenyltitanocene, 2-Methyl-l-(4-[methylthio]phenyl)-2- 
(4-morpholinyl)-l-propanon, 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenylpropan-l-on, 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-2-hydroxy-2- 
propylketon, 2,2-Diethoxyacetophenon, 4-Benzoyl-4 , -methyldiphenyl-sulfid, Ethyl-4-(dimethylamino)benzoat, Mi- 
schungen von 2-Isopropylthioxanthon und 4-Isopropyl-thioxanthon, 2-(Dimethylamino)ethylbenzoat, d,l-Campherchi- 
non, Ethyl-d,l-campherchinon, Mischungen von Benzophenon und 4-Methylbenzophenon, Benzophenon, 4,4,-Bisdime- 
thylamin-benzophenon, (T] 5 -Cyclopentadienyl) (T| 6 -isopropylphenyl)-eisen(II)-hexafluorophosphat, Triphenylsulfo- 
nium-hexafluorophosphat oder Mischungen von Triphenylsulfoniumsalzen, sowie Butandioldiacrylat, Dipropylengly- 
koldiacrylat, Hexandioldiacrylat, 4-(l,l-Dimethylethyl)cyclohexylacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Tripropy- 
lenglykoldiacrylat. . 

Die cholesterischen Gemische konnen zur EinsteUung der Viskositat und des Verlaufverhaltens mit zusatzhchen Kom- 
ponenten vermischt werden. 

Einsetzbar sind beispielsweise polymere Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in 
ein polymeres Bindemittel uberfuhrt werden konnen. Als solche Mittel eignen sich z. B. in organischen Losungsmitteln 



25 



;ter7Poly 



DE 197 45 647 A 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



losliche Polyester, CelluloseesterTTblyure thane, Silikone, polyether- oder polyestermodifizierte Silikone. Besonders be- 
vorzugt werden Celluloseester wie Celluloseacetobutyral eingesetzt. 

Auch die Zugabe geringer Mengen geeigneter Verlaufsmittel kann vorteilhaft sein. Einsetzbar sind etwa 0,005 bis 
1 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetztem Cholester. Geeignete Verlaufsmit- 
tel sind beispielsweise Glykole, Silicondle und insbesondere Acrylatpolymere, wie die unter der Bezeichnung Byk 361 
bzw. Byk 358 der Firma Byk-Chernie erhaltlichen Acrylatcopolymere und die unter der Bezeichnung Tego flow ZFS 460 
der Fa. Tego erhaltlichen modifizierten silikonfreien Acrylatpolymere. 

Gegebenenfalls enthalt das cholesterische Gemisch auch Stabilisatoren gegen UV- und Wettereinfliisse. Hierfur eig- 
nen sich zum Beispiel Derivate des 2,4-Dihydroxybenzophenons, Derivate des 2-Cyan-3,3-diphenylacrylates, Derivate 
des 2,2',4,4 , -Tetrahydroxybenzophenons, Derivate des Orthohydroxyphenylbenztriazols, Salicylsaureester, Orthohy- 
droxyphenyl-S-triazine oder sterisch gehinderte Amine. Diese Stoffe konnen allein oder vorzugsweise in Form von Ge- 
mischen eingesetzt werden. 

Die Hartung der aufgebrachten IR-reflektierende(n) Schicht(en) kann thermisch, photochemisch oder durch Elektro- 
nenstrahl erfolgen. 

Selbstverstandlich mu8 die Hartung in der cholesterischen Phase und unter Erhalt der cholesterischen Phase erfolgen. 

Werden raehrere Schichten aufgebracht, konnen diese jeweils einzeln aufgetragen, gegebenenfalls getrocknet und ge- 
hartet werden. Es ist jedoch ebenso moglich, mehrere oder auch alle aufzubringende Schichten in einem Auftragungs- 
vorgang naB-in-naB auf den zu beschichtenden Gegenstand aufzubringen, gegebenenfalls gemeinsam zu trocknen und 
danach gemeinsam zu harten. Voraussetzung fur das gleichzeitige Auftragen der cholesterischen Schichten ist jedoch, 
daB es nicht zu einer Interdiffusion zwischen verschiedenen Schichten mit unterschiedlichem Reflexionsverhalten 
kommt. 

Fur das gleichzeitige Auftragen der cholesterischen Schichten sind GieBverfahren besonders geeignet, insbesondere 
Messer, bzw. RakelgieBverfahren, Extrusions- bzw. AbstreifgieBverfahren sowie das KaskadengieBverfahren. Die ge- 
nannten GieBverfahren sind beispielsweise in derDE-A-19 504 930, der EP-A-431 630, der DE-A-3 733 031 sowie der 
EP-A-452 959 beschrieben, worauf hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mehrkomponenten-Beschichtungssystem, umfassend 
Komponenten, die zur Ausbildung cholesterischer Schichten mit voneinander verschiedenen Reflexion smaxima im Wel- 
lenlangenbereich > 750 nm befahigt sind. Mit Hilfe eines solchen erfindungsgemaBen Beschichtungssystems, dessen 
Komponenten beispielsweise als Lackformulierungen eingesetzt werden konnen, lassen sich beliebige Substrate mit ei- 
ner erfindungsgemaBen Warmeisolationsbeschichtung versehen. 

Die erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung ist insbesondere zur Herstellung von Isolierfenstern oder war- 
meisolierenden transparenten Baustoffen oder zur Isolierung von Wohn-, Buro- oder Industriebauten gegen Warmestrah- 
lung geeignet. AuBerdem ist die erfindungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung auch zur Verwendung im Automobil- 
sektor, insbesondere zur Herstellung von warmeisolierenden Verbundglasscheiben, besonders geeignet. Ihre Verwen- 
dung zu diesen Zwecken ist daher ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung, ohne sie jedoch darauf einzuschranken. 

Fur die Beispiele 1 bis 3 wurde eine nematische flussigkristalline Mischung der Formel 1 verwendet, die bis 5°C in der 
smektischen, bis 68°C in der nematischen und oberhalb 68°C in der isotropen Phase vorliegt (S 5 N 68 I). 

Als chiraler Dotierstoff wurde in den Beispielen 1 und 2 die Verbindung der Formel 2 und in Beispiel 3 die Verbindung 
der Formel 5 eingesetzt. 

Den in den Beispielen 1 bis 3 eingesetzten Mischungen wurde zur Verbesserung der Schichtbildung Celluloseaceto- 
butyrat in einer Konzentration von 0,8 Gew.-%, bezogen auf die cholesterische Mischung, zugegeben und die gesamte 
Mischung in Butylacetat gelost. 

Als Photoinitiator wurde 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid in einer Konzentration von 1 ,5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die cholesterische Mischung, zugegeben. Diese Mischung wurde mit einem Rakel in einer NaBschichtdicke von 
30 urn auf eine Glasplatte aufgetragen. In alien drei Beispielen bildete sich jeweils nach Abdampfen des Losungsmittels 
eine homogene transparente Schicht. Diese wurde mit einer UV-Lichtquelle photochemisch vernetzt. 

Beispiel 1 

Es wurden funf cholesterische Schichten jeweils einzeln aufgetragen und wie oben beschrieben gehartet. Die Zusam- 
mensetzungen der cholesterischen Schichten unterschieden sich in der Konzentration der Inhaltsstoffe, die der folgenden 
Tabelle 1 zu entnehmen ist: 
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Schicht 




*n 




1 


0, 032 


0,968 


220 


2 


0,027 


0,973 


943 


3 


0, 024 


0,976 


1085 


4 


0, 021 


0,979 


1250 


5 


0, 018 


0,982 


1440 



Alle Schichten enlhielten zudem Celluloseacetobutyrat und 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid in den 
oben angegebenen Mengen. 

Die Konzentration der chiralen Komponente wird mit Xc h abgekiirzt und als Molenbruch angegeben. Die Konzentra- 
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tion der nematischen Komponente wird mit x n abgekiirzt und gleichfalls als Molenbruch angegeben. Xr gibt die Wellen- 
lange des Reflexionsmaximums in nm an. 

Die ubereinander aufgetragenen Schichten wiesen eine Reflexion von 47% der eingestrahlten Lichtmenge im Wellen- 
langenbereich zwischen 752 und 1500 nm auf. Die Transparenz im sichtbaren Wellenlangenbereich (zwischen 400 und 
700nm)laguber95%. 

Beispiel 2 

Fiir Beispiel 2 wurde die in Schicht 1 aus Beispiel 1 enthaltene Mischung verwendet. Diese Mischung wurde wie oben 
angegeben mit einem RakeL, der eine Feuchtfilmdicke von 30 um auftragt auf zwei Glasplatten aufgetragen, das L6- 
sungsmitlel abgezogen und der resullierende transparente Film mittels einer UV-Lichtquelle (Nitraphotlampe, Fa. OS- 
RAM) photochemisch gehartet. Danach wurde eine X/2-Folie (Fa. Nitto) so zwischen die beschichteten Glasplatten pla- 
ziert, daB die flussigkristallinen Schichten in Kontakt mit der X/2-Folie standen. Das optische Verhalten dieser Anord- 
nung wurde spektroskopisch untersucht. Es stellte sich heraus, daB die die Ay2-Folie enthaltende Beschichtung im Wel- 
lenlangenbereich von 752 bis 880 nm ein Reflexionsgrad von 89% und eine Transmission im sichtbaren Wellenlangen- 
bereich von mehr als 93% aufwies. 



Beispiel 3 

Mittels eines Rakels wurden zwei Schichten ubereinander mit einer Feuchtfilmdicke von jeweils 30 um einzeln nach- 
einander aufgetragen, das Losungsmittel abgezogen und der resullierende ca. 16 um dicke im Sichtbaren transparente 
Film photochemisch mit der oben angegebenen Lichtquelle gehartet. Die beiden ubereinander liegenden Schichten wa- 
ren im Hinblick auf ihre stoffliche Zusammensetzung identisch; sie enthielten beide 13 molare Anteile Cholester auf 87 
molare Anteile der nematischen Verbindung sowie Celluioseacetobutyrat und 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphin- 
oxid in den oben angegebenen Mengen. Die Wellenlange des Reflexionsmaximums lag fur beide Schichten bei 820 nm. 
Die Schichten unterschieden sich jedoch in ihrer Handigkeit; die helikale Uberstruktur der einen Schicht war rechtsgan- 
gig, die der anderen Schicht linksgangig. Spektroskopische Untersuchungen zeigten bei einer Wellenlange von 820 nm 
eine 94%ige selektive Reflexion. Die Halbwertsbreite der Reflexion betrug 121 nm. Die Transmission im sichtbaren 
Wellenlangenbereich betrug mehr als 93%. 

Patentanspriiche 

1 . Warmeisolationsbeschichtung, umfassend eine oder mehrere cholesterische Schichten, die im infraroten Wellen- 
langenbereich, vorzugsweise oberhalb 750 nm, insbesondere im Wellenlangenbereich von 751 nm bis etwa 
2000 nm mindestens 40%, insbesondere mindestens 45% der auftreffenden Strahlung reflektiert. 

2. Warraeisolauonsbeschichtung nach Anspruch 1, die im Wellenlangenbereich von etwa 390 nm bis 750 nm eine 
Transmission von mindestens 80%, insbesondere mindestens 90% der auftreffenden Strahlung aufweist. 

3. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die mehrere, vorzugsweise etwa 2 
bis 20, insbesondere etwa 2 bis 10 cholesterische IR-reflektierende Schichten umfaBt. 

4. Warmeisolationsbeschichtung nach Anspruch 3, deren cholesterische Schichten voneinander verschiedene Re- 
flexionsmaxima im Wellenlangenbereich > 750 nm aufweisen. 

5. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die mehrere cholesterische Schich- 
ten, vorzugsweise eine durch 2 teilbare Anzahl cholesterischer Schichten umfaBt, wobei die Ganghohe der helicalen 
Uberstrukturen von jeweils 2 Schichten gleich, ihre Handigkeit jedoch unterschiedlich ist. 

6. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die zwischen Schichten mit helicaler 
Uberstruktur gleicher Ganghohe und gleicher Handigkeit ein Medium aufweist, das die Drehrichtung des transmit- 
tierten circular-polarisierten Lichtes umkehrt, insbesondere eine sogenannte X/2-Folie oder -Platte. 

7. Warmeisolationsbeschichtung nach Anspruch 6, die im Wellenlangenbereich oberhalb 750 nm, insbesondere im 
Wellenlangenbereich von 751 nm bis etwa 2000 nm mindestens 75%, insbesondere mindestens 85% der auftreffen- 
den Strahlung reflektiert. 

8. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die cholesterische Verbindungen 
oder Gemische von Verbindungen, die ausgewahlt sind unter 

a) mindestens einem cholesterischen polymerisierbaren Monomer; 

b) mindestens einem achiralen, nematischen, polymerisierbaren Monomer und einer chiralen Verbindung; 

c) mindestens einem cholesterischen vernetzbaren Polymer; 

d) mindestens einem cholesterischen Polymer in einem polymerisierbaren Verdunnungsmittel oder einem Ge- 
misch poiymerisierbarer Verdunnungsmittel; 

e) mindestens einem cholesterischen Polymer, dessen cholesterische Phase durch schnelles Abkiihlen unter 
die Glasiibergangstemperatur eingefroren werden kann; oder 

f) mindestens einem achiralen, flussigkristallinen vernetzbaren Polymer und einer chiralen \ferbindung; 
in gehartetem Zustand enthalt. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB man auf ein transparentes Substrat mindestens eine cholesterische IR-reflektierende 
Schicht aufbringt, diese hartet, gegebenenfalls eine oder mehrere weitere cholesterische IR-reflektierende Schichten 
sowie gegebenenfalls ein die Drehrichtung des transmittierten circular-polarisierten Lichtes umkehrendes Medium 
aufbringt, hartet und so die Warmeisolationsbeschichtung vervollstandigt. 

10. Mehrkomponenten-Beschichtungssystem, umfassend Komponenten, die zur Ausbildung cholesterischer 
Schichten gemaB der Definition in einem der Anspriiche 4 bis 8 befahigt sind. 
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11. Verwendung einer Warmeisolationsbeschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis8 zur Herstellung von Iso- 
lierfenstern oder warmeisolierenden transparenten Baustoffen oder zur Isolation von Wohn-, Biiro- oder Industrie- 
bauten. 

12. Verwendung einer Warmeisolationsbeschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 8 im Automobilsektor, ins- 
besondere zur Herstellung von warmeisolierenden Verbundglasscheiben. 

13. Folie, insbesondere Klebefolie, umfassend eine Warmeisolationsbeschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 
8. 
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